18.05.2020 Тема: Спирты. Фенолы.

Задание: Изучите теоретический материал
2. Сделайте опорный конспект в тетрадях

Основу цепочки природных взаимопревращений органических веществ, в состав молекул которых входит кислород, т. е. кислородсодержащих органических соединений, составляет уже знакомая вам реакция фотосинтеза: 


Растворы, содержащие углеводы (например, глюкозу), под действием особых веществ природного происхождения — ферментов — превращаются в этиловый спирт. Такой процесс называют спиртовым брожением: 
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Получение этилового спирта — одна из древнейших химических реакций, открытых и используемых человечеством. 

Со спиртами мы уже встречались не раз. Впервые вы познакомились с ними при изучении алкенов. Этиловый спирт С2Н5ОН — это продукт реакции гидратации этилена, а также исходное вещество для лабораторного способа получения этилена реакцией дегидратации. При изучении этилена вы познакомились еще с одним представителем спиртов — двухатомным спиртом этиленгликолем НОСН2—СН2ОН, образующимся в результате окисления этилена раствором перманганата калия. 

Нетрудно заметить, что особенность химического строения спиртов заключается в наличии в составе их молекулы особой функциональной группы атомов — гидроксильной группы —ОН. 
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Число гидроксильных групп в молекуле спирта определяат его атомность. Знакомство со спиртами мы начинаем с простейших — с предельных одноатомных спиртов или алканолов. 
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Начинает гомологический ряд предельных одноатомных спиртов метиловый спирт, или метанол, 

СН3ОН. 

Вторым членом гомологического ряда является хорошо знакомый вам из курса основной школы этиловый спирт, или этанол, 

С2Н5ОН. 

Формуле третьего члена гомологического ряда алкано- лов С3Н7ОН будут соответствовать уже два пропиловых спирта, или пропанола. Дело в том, что, начиная со спиртов этого состава, появляется еще один вид изомерии, который называют изомерией положения функциональной группы. Формулы изомерных пропиловых спиртов: 
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Как вы помните, пропанол-2 можно получить гидратацией пропена, которая протекает в соответствии с правилом Марковникова. 

Спирты состава С4Н9ОН существуют уже в виде четырех изомеров, различающихся не только положением функциональной группы: 
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но и строением углеродного скелета: 
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На этих примерах вы смогли познакомиться со способами образования названий предельных одноатомных спиртов. 
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Названия одноатомных спиртов образуются от названий соответствующих (по числу атомов и строению углеродной цепи) углеводородов с прибавлением суффикса [image: image7.jpg]-0Oa



. Положение гидроксильной группы в главной цепи молекулы указывают цифрой после суффикса [image: image8.jpg]-0Oa



. 

Отметим, что для спиртов характерен еще один вид изомерии, с которым вы уже встречались, — межклассовая изомерия: предельные одноатомные спирты изомерны простым эфирам. Например, изомерны этиловый спирт С2Н5ОН и диметиловый эфир СН3—О—СН3. Именно этот пример мы приводили в § 2. 

Так как с представителями простых эфиров, как учащиеся непрофильных классов, вы больше не встретитесь, подчеркнем, что их состав может быть отражен общей формулой R—О—R'. 

Уже первые члены гомологического ряда предельных одноатомных спиртов, несмотря на небольшие значения относительных молекулярных масс, представляют собой жидкости. Это объясняется образованием между молекулами особой химической водородной связи. 
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За счет водородной связи молекулы низших спиртов ассоциированы в жидкости (рис. 32): 
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Первые представители гомологического ряда алкано- лов прекрасно растворяются в воде, так как образуют водородные связи с молекулами воды (рис. 33). 

Познакомимся с химическими свойствами предельных одноатомных спиртов. 

Как и все органические соединения, спирты горят: 
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Последнюю реакцию применяют не только в хорошо известных вам спиртовках, но также и в двигателях внутреннего сгорания. На рисунке 34 изображена автозаправочная станция в Бразилии, которая предлагает в качестве топлива на выбор бензин, смесь бензина с этиловым спиртом и просто этиловый спирт с добавкой метанола, чтобы водители его не пили. Машины с двигателями, работающими на этаноле, используются в Бразилии уже более 10 лет. 

Наличие в молекулах спиртов гидроксильной группы определяет общие свойства представителей этого класса соединений. 
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Спирты взаимодействуют с металлическим натрием, образуя соли с общим названием — алкоголяты: 

[image: image13.jpg]2R—OH + 2Na — 2R—ONa + H,T.

Hanpuwmep,
2C,H;OH + 2Na —> 2C,H,—ONa + H,T.

ITHJIAT HATPUS




Спирты вступают в реакцию дегидратации: 

а) внутримолекулярная дегидратация — это хорошо знакомый вам лабораторный способ получения этилена: 
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б) межмолекулярная дегидратация приводит к образованию уже знакомых вам простых эфиров: 
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Оксидом меди (И) спирты окисляются в соответствующие альдегиды (рис. 35): 
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С карбоновыми кислотами спирты вступают в реакцию этерификации, образуя при этом сложные эфиры, с которыми вы будете подробно знакомиться в § 13: 
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Рассмотрим отдельных представителей одноатомных и многоатомных спиртов. 

Метанол (метиловый спирт) СН3ОН (рис. 36) — бесцветная жидкость с характерным запахом, tкип = 64,7 °С, горит чуть голубоватым пламенем. 

Историческое название метанола — древесный спирт — объясняется одним из старых способов его получения — перегонкой дерева. Метанол — прекрасный растворитель, его используют также для производства формальдегида, некоторых лекарственных веществ. Метанол наряду с этанолом можно добавлять в моторное топливо для увеличения октанового числа. 

Метанол очень ядовит! Он является нервно-сосудистым ядом. 
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При попадании в организм от 5 до 10 мл этого вещества наступает паралич зрения вследствие поражения сетчатки глаз, доза в 30 мл и более вызывает смерть. 

Этанол (этиловый спирт) С2Н5ОН (рис. 37) — бесцветная жидкость с характерным запахом, tкип = 78,3 °С, смешивается с водой в любых соотношениях. 

При попадании в организм человека этилового спирта происходит снижение болевой чувствительности и блокировка процессов торможения в коре головного мозга — наступает состояние опьянения. На этой стадии действия этанола увеличивается водоотделение в клетках и, следовательно, ускоряется мочеотделение, в результате чего происходит обезвоживание организма. Кроме того, этанол вызывает расширение кровеносных сосудов. Усиление потока крови в кожных капиллярах приводит к покраснению кожи и ощущению теплоты. 

В больших количествах этанол угнетает деятельность головного мозга (стадия торможения), вызывает нарушение координации движений. Промежуточный продукт окисления этанола в организме — ацетальдегид — ядовит и вызывает тяжелые отравления. Систематическое употребление этилового спирта и содержащих его напитков приводит к стойкому снижению продуктивности работы головного мозга, гибели клеток печени и замене их соединительной тканью — циррозу печени. 

Помимо производства алкогольной продукции, этанол находит широкое применение в различных отраслях промышленности (рис. 38, 39). 
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Глицерин — это представитель трехатомных спиртов (рис. 40). Его формула 
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В отличие от уже знакомого вам двухатомного спирта этиленгликоля, глицерин не ядовит. Он неограниченно растворим в воде, более того, очень гигроскопичен. Если оставить глицерин в открытом сосуде, его масса увеличивается до 40% за счет поглощения влаги из воздуха. Это свойство широко используют в парфюмерной промышленности: глицерин входит в состав кремов, помад, зубных паст, предотвращая их от высыхания и способствуя увлажнению и смягчению кожи. 
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Глицерин используют как пищевую добавку при изготовлении кондитерских изделий и напитков. При производстве пластмасс глицерин применяют в качестве пластификатора — компонента, придающего материалу гибкость и эластичность. В кожевенном производстве и текстильной промышленности глицерин используют для предохранения кож от высыхания и придания тканям мягкости и шелковистости. 

Значительное количество глицерина используют для изготовления взрывчатых веществ, в частности три- нитрата глицерина. Несмотря на взрывоопасность этого вещества, в очень малых дозах его применяют в медицине в качестве сосудорасширяющего средства при сердечно-сосудистых заболеваниях. 

Качественной реакцией на многоатомные спирты является их взаимодействие со свежеполученным осадком гидроксида меди (II), который растворяется с образованием ярко-синего раствора (рис. 41). 

Дайте письменные ответы на вопросы и предоставьте для проверки
1. В трех пробирках находятся бесцветные жидкости: вода, этанол и раствор глицерина. Как их распознать? 

2. Запишите уравнения реакций, с помощью которых можно осуществить следующие превращения: 

а) этилен----> этанол----> этаналь; 
б) этанол----> этилен----> этиленгликоль. 

Изучите материал по теме: Фенол
1. Строение Фенола.
Функциональная гидроксильная группа присуща не только спиртам, но и другому классу органических соединений, которые называют фенолами.
У веществ этого класса гидроксил связан не с алкильным радикалом, а с фенилом, т.е. ароматическим радикалом. 
Фенолы – это органические соединения, в молекулах которых радикал фенил связан с одной или несколькими гидроксильными группами.
Простейший представитель этого класса органических соединений является
фенол – С6 Н5ОН.
2. Классификация и изомерия
• классификация и изомерия фенолов в зависимости от числа ОН-групп различают одноатомные фенолы (например, вышеприведенные фенол и крезолы) и многоатомные.
Фенолам свойственна структурная изомерия (изомерия положения гидроксигруппы).
4. Способы получения.
Одним из основных источников для промышленного получения фенола является каменный уголь.
Каменный уголь представляет собой окаменелые останки доисторических растений. Наряду с природным газом и нефтью, он является важнейшим сырьевым источником химических веществ. Запасы каменного угля на планете значительно превышают запасы газа и нефти, поэтому химическое производство, основанное на переработке угля (коксохимическое производство), имеет большое будущее.
Коксохимическое производство основано на нагревании каменного угля в специальных установках, называемых коксовыми батареями, без доступа воздуха. В результате коксования, которое проводят при температуре около 1000оС, получают:
-коксовый газ, состоящий преимущественно из метана;
-каменноугольную смолу, содержащую несколько сотен различных органических соединений, в том числе бензол, фенол;
-аммиачную воду, содержащую аммиак, фенол и другие вещества;
-кокс – твёрдый остаток коксования, практически чистый углерод, используемый в производстве чугуна.
2. Физические свойства фенола
Фенол представляет собой белые игольчатые кристаллы с характерным запахом, быстро розовеющие на воздухе в результате окисления. Он малорастворим в холодной воде, но неограниченно – в горячей. В медицине до сих пор используют исторически сложившееся название этого вещества – карболовая кислота.
3. Химические свойства.
Следствием полярности связи О–Н и наличия неподеленных пар электронов на атоме кислорода является способность гидроксисоединений к образованию водородных связей.
Это объясняет, почему у фенола довольно высокие температуры плавления (+43) и кипения (+182). Образование водородных связей с молекулами воды способствует растворимости гидроксисоединений в воде.
Способность растворяться в воде уменьшается с увеличением углеводородного радикала и от многоатомных гидроксисоединений к одноатомным. Метанол, этанол, пропанол, изопропанол, этиленгликоль и глицерин смешиваются с водой в любых соотношениях. Растворимость фенола в воде ограничена.
• Строение молекулы фенола
• неподеленная электронная пара атома кислорода притягивается 6-ти электронным облаком бензольного кольца, из–за чего связь О – Н еще сильнее поляризуется. Фенол - более сильная кислота, чем вода и спирты.
• В бензольном кольце нарушается симметричность электронного облака, электронная плотность повышается в положении 2, 4, 6. Это делает более реакционноспособными связи С - Н в положениях 2, 4, 6. и – связи бензольного кольца.
Химические свойства фенола обусловлены сочетанием двух фрагментов в составе его молекулы:
- ароматического углеводородного радикала фенила и
- гидроксильной группы.
Свойства фенола являются яркой иллюстрацией положения теории строения органических соединений о взаимном влиянии атомов в молекулах.
Влияние фенила на гидроксил заключается в том, что он ещё более поляризует ковалентную связь между атомами кислорода и водорода в гидроксиле, делая тем самым атом водорода Н более подвижным по сравнению со спиртами, что обусловливает тем самым кислотные свойства фенола (отсюда и название – карболовая кислота слабая): С6 Н5 – О→Н.
А) Кислотные свойства фенола
- Диссоциация в воде
- 1) В отличие от спиртов, фенол вступает в реакцию нейтрализации со щелочами: С6Н5ОН + NaOH → С6Н5ОNa + Н2О
Фенол фенолят натрия
· 2) фенолят натрия может быть получен и при взаимодействии фенола с металлическим натрием:
2С6Н5ОН + 2Na → 2С6Н5ОNa + Н2
Фенол фенолят натрия
Кислотные свойства у фенола выражены сильнее, чем у спирта С2Н5ОН.
Фенол – слабая кислота (карболовая).
Б) Ароматические свойства фенола
- Нитрование фенола
3) Влияние гидроксила на фенил состоит в том, что он делает атомы водорода в положениях 2, 4 и 6 более подвижными, и потому фенол, в отличие от бензола, взаимодействует с азотной кислотой не по одному, а сразу по трём положениям, образуя 2,4,6 – тринитрофенол, известный под названием пикриновая кислота (сильное взрывчатое вещество):
С6Н5ОН + 3НNО3 ( С6Н5ОН(NО3)3 + 3Н2О
Фенол 2,4,6 – тринитрофенол
- Галогенирование фенола
4. При взаимодействии фенола с бромной водой образуется белый осадок 2,4,6-трибромфенол:
С6Н5ОН + 3Вr2 ( С6Н5ОНBr3 + 3НBr
Фенол 2,4,6 – трибромфенол
Эта реакция служит для качественного обнаружения фенола.
• в) Качественная реакция на фенолы
С6Н5ОН + FeCl3 —> фиолетовое окрашивание
 Фенильная группа С6Н5- – и гидроксил – -ОН взаимно влияют друг на друга.
В) Реакция поликонденсации
Из-за подвижности атомов водорода в положениях 2 и 6 фенол способен вступать в реакцию поликонденсации с формальдегидом с образованием фенолформальдегидной смолы, которая является основой для производства ценнейшей фенолформальдегидной пластмассы.
- Фенолформальдегидную смолу широко используют для производства древесно-стружечных плит, фанеры, электротехнических приборов, бытовых предметов. Мебель, изготовленная из древесно-стружечных материалов, выделяет в атмосферу квартир и домов немалое количество фенола, который очень вреден для здоровья, поэтому комнаты с такой мебелью надо проветривать, а лучше – дать отстояться новой мебели в нежилом помещении с открытым окном.
• Физиологическое действие фенола и его применение
Фенол - ядовит!!! При попадании на кожу вызывает ожоги, при этом он всасывается через кожу и вызывает отравление. Раствор фенола используют в качестве дезинфицирующего средства (карболовая кислота). Двухатомные фенолы – пирокатехин, резорцин, а также гидрохинон (пара-дигидроксибензол) применяют как антисептики (антибактериальные обеззараживающие вещества), вводят в состав дубителей для кожи и меха, как стабилизаторы смазочных масел и резины, а также для обработки фотоматериалов и как реагенты в аналитической химии.
В виде отдельных соединений фенолы используются ограниченно, зато их различные производные применяют широко. Фенолы служат исходными соединениями для получения разнообразных полимерных продуктов – фенолоальдегидных смол, полиамидов, полиэпоксидов. На основе фенолов получают многочисленные лекарственные препараты, например, аспирин, салол, фенолфталеин, кроме того, красители, парфюмерные продукты, пластификаторы для полимеров и средства защиты растений.
Применение
Фенол находит широкое применение в различных отраслях промышленности
7. Биологическое воздействие
Биологическая роль соединений фенола:
Положительная
• лекарственные препараты (пурген, парацетамол)
• антисептики (3-5 % раствор – карболовая кислота)
• эфирные масла (обладают сильными бактерицидными и противовирусными свойствами, стимулируют иммунную систему, повышают артериальное давление: - анетол в укропе, фенхеле, анисе - карвакрол и тимол в чабреце - эвгенол в гвоздике, базилике
• Флавоноиды (способствуют удалению радиоактивных элементов из организма)
Отрицательная (токсическое действие)
• фенолформальдегидные смолы
• пестициды, гербициды, инсектициды
• загрязнение вод фенольными отходами.
Пройдите тест и предоставьте на проверку результаты
1. Вещество, формула которого СН3СН2ОН, относится к
а) одноатомным спиртам б) фенолам в) альдегидам г) многоатомным спиртам.
2. Гомологами являются
а) метанол и глицерин б) метанол и бутанол-1
в) уксусный альдегид и ацетон г) фенол и этанол.
3. Изомерами являются
а) метанол и этанол б) фенол и гексанол-1
в) ацетон и уксусный альдегид г) бутанол и 2-метилпропанол-2.
4. Водородная связь отсутствует между молекулами
а) одноатомных спиртов б) альдегидов в) гликолей г) трехатомных спиртов.
5. Реакцией Кучерова можно получить:
а) этаналь б) этанол в) глицерин г) фенол.
6. Реакцию «серебряного зеркала» дает:
а) этанол б) этандиол-1,2 в) пропантриол-1,2,3 г) глюкоза.
7. Образование белого осадка с бромной водой является качественной реакцией на
а) фенол б) глицерин в) метанол г) этиленгликоль.
8. Образование ярко- синего комплексного соединения с гидроксидом меди (II) является качественной реакций на
а) альдегиды б) многоатомные спирты в) фенолы г) кетоны.
